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AGENT DE VULCANISATION UTIUSABLE POUR LES CAOUTCHOUCS 

DE TYPEEPDM 



La pr6sente invention a pour objet un nouvel agent de vulcanisation a base de 
polysulfures de poly(alkyl phenol) utilisable dans le domaine des caoutchioucs de type EPDM. 
EUe concerne 6galement un procede de vulcanisation le mettant en oeuvre qui ne presente pas 
de- risque relatif aux nitrosamines. 

Les polysulfures de poly(aIkyl phenol), connus sous la d6noinination de Vultac®, 
sont des agents de vulcanisation largement utilises dans Tindustrie du caoutchouc comme 
donneurs de soufre. On entend par cette derniere expression designer, dans le domaine des 
caoutchoucs, un compose (ou melange de composes chimiques) qui est capable de liberer du 
soufre par chauffage & la temperature de vulcanisation, afin de reticuler les caoutchoucs ou 
elastomeres, qui contiennent des doubles liaisons dans leur chaine principale ou laterals Les 
polysulfures de poly(alkyl phenol) contribuent en effet tant au bon deroulement de la reaction 
de vulcanisation qu'aux proprietes mecaniques des articles vulcanises fabriques:^ partir du 
caoutchouc naturel, des caoutchoucs synthetiques de type SBR (Styrene Butadi&|ie Rubber) 
ou Chlorobutyle ou de leurs m61anges, Un de leurs avantages les plus appr6ci6s e^t qu'ils ne 
possfedent pas d'azote ou de groupement amine, et ne peuvent pas par cons6quen^g6n6rer de 
nitrosamines ou contribuer k leur formation. - 

Dans le domaine du caoutchouc, la presence de nitrosamines est en etfet perdue 
depuis longtemps comme une menace s6rieuse pour la sante aussi bien des personiies qui 
travaillent dans les unites de fabrication que pour les utilisateurs ou les consommateurs qui 
sont en contact avec les articles vulcanis6s aprfes mise en forme. C'est pourquoi Tindustrie du 
caoutchouc s'efforce continuellement d'eliminer ou de limiter les emissions de nitrosamines 
et les produits chimiques qui sont susceptibles d'en generer, 

Les caoutchoucs de type EPDM (Ethylene Propylene ' Diene Monomdre) sont 
obtenus par copolymerisation de Tethylene, du propylene et d'un monomere dienique. lis 
relevent du domaine des caoutchoucs industriels, et sont particulierement utilises, apres 
vulcanisation, dans la fabrication des profiles pour Pautomobile ou pour le batiment. Ces 
demiefs sont largement utilises pour leurs propri6t6s m6caniques, leurs qualites d'etanch6ite 
et leur tenue au vieillissement. On peut citer par exemple dans le domaine de Tautomobile les 
profiles qui assurent P6tancheit6 entre la vitre et la partie mfitallique de la portiere, et dans le 
domaine du batiment les joints de vitrage. 
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L'incorporation des polysulfures de poly(alkyl phenol) durant la vulcanisation des 
caoutchoucs de type EPDM a ete envisagee. Elle se heurte toutefois a un effet indesirable 
concernant la cinetique de vulcanisation. Elle entraine en effet une augmentation notable de la 
5 duree de la reaction de vxilcanisation. Or cette duree est un paramfetre critique qui conditionne 
la productivite de la fabrication des articles en caoutchoucs de type EPDM pour les industriels 
de ce secteur. 

Seuls quelques agents de vulcanisation donneurs de soufre ne presentant pas de 
risque relatif aux nitrosamines ont ete proposes pour la reticulation des elastomeres de type 

10 EPDM . On peut ainsi citer des composes appartenant k la famille des dithiolactames, tel le 
dithiodicaprolactame, a la famille des polythiophosphates, tels le bis(0,0-2- 
ethylhexylthiophosphoryl polysulfure ou encore a la famille des xanthates polysulfures, 

Toutefois il est toujours souhaitable d'61argir la panoplie des agents de vulcanisation 
donneurs de soufre qui sont proposes dans Ic doraaine de la mise au point des caoutchoucs 

15 industriels (notamment des EPDM), afin que les specialistes de ce domaine puissent realiser 
les formulations complexes qui permettent d'atteindre Toptimisation des propriety 
mecaniques requises pour les vulcanisats, tout en obtenant une duree de vulcanisation 
compatible avec les imp6ratifs de productivit6 des unites de fabrication. 

II a 6te trouve a present un nouvel agent de vulcanisation donneur de sou£re a base 

20 de polysulfures de poly(alkyl ph6nol) qui ne pr6sente pas de risque relativement a la 
formation de nitrosamines, et qui rem6die de plus a rinconv6nient mentionn6 ci-dessus relatif 
h Tallongement indesirable de la dur6e de vulcanisation des compositions vulcanisables a 
based'EPDM. 

La presente invention a ainsi pour objet un agent de vulcanisation donneur de soufre 
25 comprenant la combinaison de : 

- 10 a 90 % d'un produit (I) consistant en un melange de polysulfures de poly(alkyl phenol) de 
formule : 



OH 
I 

1 



OH n OH 



dans laquelle : 

- R est un radical alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 

- n et n' sont deux entiers, identiques ou differents, chacun etant superieur 
ou egal a 1 et inferieur ou egal a 8, 

- p est un entier compris entre 0 et 50, et 
- de 10 ^ 90% d*un compose de formule (II) 

R'NHCONHR'' (TI) 

dans laquelle R' et R'% identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogfene ou un radical alkyle ou aryle comprenant de 1 ^ 20 atomes de carbone. 

Les pourcentages indiqu6s ci-dessus et dans Tensemble du present texte sont, en 
Tabsence d'indications contraires, des pourcentages en poids. 

II a en effet 6te constat^ que T incorporation dans une composition vulcanisable k 
base d*elastomfere EPDM du compost (11) permet h la combinaison selon Tinvention de 
presenter une duree de vulcanisation qui est, de manifere surprenante, considerablement 
diminu6e par rapport a celle resultant de rincorporation du produit (I) seuL ... 

' On prefere utiliser dans la combinaison selon I'invention un produit de formi^le (I) 
dans laquelle R est un radical alkyle comprenant de 4 a 10 atomes de carbone, n et ii.Vsont 
chacun superieur ou 6gal a 1 et inferieur ou egal a 4, et p est un entier compris entre 0 et^O. 

Selon une autre variante preferee, on utilise un compose de formule (II)^^.dans 
laquelle R' et R'' representent un radical alkyle comprenant de 1 k 3 atomes de carbone. 

Selon un mode de realisation plus particulierement prefer6, les radicaux R' et R" de 
la formule (II) representent un atome d*hydrogene, le compos6 II etant alors Turee. 

Les polysulfures de poly(alkyl ph6nol) de formule (I) sont connus depuis longtemps, 
et sont notanounent commercialis6s par la Soci6t6 ATOFINA sous la denomination 
VULTAC®. Us peuvent etre prepares par reaction du monochlorure ou du dichlorure de 
soufre sur un alkyl phenol , a une temperature comprise entre 100 et 200 "^C, selon la reaction 
suivante : 




1 
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On peut citer comme reference de fabrication de ces produits le brevet US 2 422 156 
ou US 3 968 062. 

Selon une autre variante preferee de rinvention, on utilise un melange de composes 
5 de formule (I) dans laquelle R est un radical alkyle comprenant au moins un carbone tertiaire 
par lequel R est relie au noyau aromatique, 

Selon une variante davantage pr6f€ree, R est un radical tertio-butyle ou tertio- 

pentyle. 

On utilise encore plus preferentiellement comme melange de composes de formule 
10 (1) un melange dans lequel la valeur moyenne de n et de n' est d'environ 2, et la valeur 
moyenne de p est d'environ 5. Ces valeurs moyennes sont calculees par Thomme du metier a 
partir de donnees RMN du proton et par dosage ponderal du soufre. 

La combinaison du produit (I) et du compose (II) est preparee par simple melange 
physique intime de (I) et (II) a Vital pulverulent. 
15 La presente invention conceme 6galement un proc6d6 de vulcanisation d'une 

composition 61astomerique de type EPDM ne presentant pas de risque relatif aux 
nitrosamines, comprenant Tincorporation dans la composition elastom6rique vulcanisabie 
d'une quantite efficace de I'agent de vulcanisation selon Tinvention, 

On entend designer par composition 61astom6rique de type EPDM Tutilisation 
20 comme 61astomere d'un terpolym&re comprenant des motifs dfirives de I'dthylene, du 
propylene et d'un monomere dienique. Ce dernier peut etre : 

- un diene conjugue comme Tisoprene ou le butadiene 1,3 : 

- un diene non conjugue comprenant de 5 a 25 atomes de carbone, comme le 1,4- 
pentadiene, le 1,4-hexadiene, le 1,5-hexadiene, le 2,5-dimethyl-l,5-hexadiene, 

25 ou le 1,4-octadiene ; 

- un diene cyclique comme le cyclopentadiene, le cyclohexadiene, le 
cyclooctadiene ou le dicyclopentadiene, ; ou encore 

un alkylid^nenorbomfene ou un alkenylnorbornene comme le 5-ethylidene-2- 
norborn&ne, 5-butylidcne-2-norboniSne» 2-melhyl-alIyl-5-norbomene, 2- 

is>or)ropenyl 5 - norbornene. 
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La composition 61astom6rique vuicanisable mise en oeuvre dans le proc^de selon 
rinvention peut incorporer comme 61astom&re un ou plusieurs terpolymeres tels que definis 
prec6deminent. 

5 Un terpolymere d'ethylene, de propylene et d'ethylidene norbornene est plus 

specialement prefer^. 

Outre Telastomere de type EPDM, la composition vuicanisable mise en oeuvre dans 
le- procede selon Tinvention comprend egalement un ou plusieurs accelerateurs de 
vulcanisation ne presentant pas de risque relatif aux nitrosamines. On peut citer notamment 

10 les composes appartenant h la famille des dithiophosphates m^talliques, tels les dialkyl 
dithiophosphates de zinc, k la famille des sulfenamides deriv6s du benzothiazole, tel le N- 
cyclohexyl-2-benzothiazolesulf(Snamide et a la famille des dithiocarbamates tel le dibenzyl 
dithiocarbamate de Zinc. Ce dernier est un d6riv6 de la dibenzylamine, dont la nitrosamine 
correspondante n*est pas volatile et presente done un risque limits ; il est de ce fait class6 

15 comme non dangereux. 

La composition vuicanisable mise en oeuvre comprend enfin les additifs- usuels tels 
que charge renforgante, comme le noir de carbone, de Thuile paraffinique, et des activateurs 
de vulcanisation comme Toxyde de zinc ou la stearine. ' 

La quantite d'agent de vulcanisation selon rinvention qui est incorporee dans la 

20 composition vuicanisable decrite prec6demment varie selon la nature et la quantity des autres 
additifs et peut Stre determinee conmiod6ment par ThonMie du metier au moyen d'essais 
systematiques. En g6n6ral une dose comprise entre 0,4 et 6 parties en poids pour cfent parties 
en poids d'61astom^re, de preference entre 0,8 et 3 est appropri6e. 

Aprfes incorporation dans la composition vuicanisable des additifs pr6c6demment 

25 decrits ainsi que du soufre^ la composition vuicanisable est, aprfes mise en forme (par exemple 
par moulage ou extrusion), vulcanisee par tout moyen connu de Thomme du metier, tel que 
par simple chauffage. 

La presente invention est illustree titre non limitatif par les exemples suivants. 

30 

Dans ces exemples on utilise comme produit (I) un melange de composes de formule 
(I) dans laquelle R est un radical tertio-butyle, la valeur moyenne de n et de n' est d'environ 2, 
et la valeur moyenne de p est d'environ 5. Ce produit est disponible sous la denomination de 
Vultac TB7® aupres de la societe ATOFINA. Le produit (II) utilise est 1' urde. 

35 
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Exemple 1 : Agent de vulcanisation comprenant 80 % de Vultac TB7® et 20 % 

d'uree: 

L'agent de vulcanisation est prepare par simple melange du produit (I) et du 
5 compose de formule (II) a Tetat pulverulent. 

Exemple 2 : Composition vulcanisable comprenant I'agent de vulcanisation de 
Texemple 1 etun terpolymSre d'6thylfene, de propylene et d*ethylidene norborndne : 

10 2.1. Preparation de la composition : 

On pr6pare, dans une premiere 6tape, un melange maitre comprenant Tdlaslomdre, la 
charge renforgante et des additifs non soufres. On precede par simple melange a temperature 
ambiante dans un melangeur interne de 2 litres de type Banbury toumant a 25 tours/minute. 

La teneur des differents ingredients utilises pour preparer ce melange maitre est 
15 indiquee dans le tableau (A) ci-apres, Cette teneur est exprimee en grammes. 

Tableau (A) 



Ingredient 


Caracteristique 


Teneur 
(g) 


Terpolymere ethylene (64%), propylene (27,5%), 6thylidene 
norbornene (8,5%) 


(1) 


60 


Terpolymere Ethylene (67%), propylene (28,5%), ethylidene 
norbom&ne (4,5%) 


(2) 


70 


Noir de carbone 


(3) 


80 


Craie 


(4) 


70 


Huiie paraffinique 


(5) 


50 


Oxyde de zinc 


(6) 


5 


Acide steariquc 


(7) 


1 
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(3) vendu sous la designation commerciale N660 par la societe CABOT 

(4) charge non renforgante 

(5) vendue sous la designation commerciale Flexon 876 par la societe ESSO 
5 (6) et (7) activateurs de vulcanisation 

Dans une deuxieme etape, le melange maitre du tableau (A) est transfere dans un 
melangeur a cylindres et porte a une temperature de 45 ""C. On prepare alors la composition 
vulcanisable par incorporation successive du soufre, puis des ingredients indiqu^s dans le 
10 tableau (B) ci-dessous : 



Tableau (B) 



Ingredient 


Caract^ristique 


Teneur 

(eng) 


Melange maitre du tableau (A) 




. 336 


Melange a 80% de soufre 


(8) 


0,5 


Melange a 80% de 2-mercaptobenzothiazole 


(9) 


,1,5 


Melange a 70% de dibenzyl dithiocarbamate de zinc 


(10) 


■ 3,15 


Vultac® TB7 / ur6e : 80/20 % 

(agent de vulcanisation de Texemple 1) 




.vl,5 



Les caract6ristiques des ingredients utilises sont les suivantes : 

(8) Produit vendu par la societe MLPC sous la denominaUon de S 80 GA F500, 
contenant 80% de soufre et environ 20% d'elastomere. 

(9) Accelerateur de vulcanisation ne gen6rant pas de nitrosamine vendu par la 
societe MLPC sous la denomination commerciale de MBT 80 GA F500 U contenant 80% de 
2-mercaptobenzothiazole et environ 20% d'elastomere 

(10) Accelerateur de vulcanisation non toxique car gendrant une nitrosamine non 
volatile vendu par la societe MLPC sous la denomination commerciale de ZBEC 70 GA 
FlOO, contenant 70% de dibenzyl dithiocarbamate de zinc et environ 30% d'elastomfire 

2»2« Determination par rhgom6trie du t90 : 

Le t90 est le temps, exprimfi.en minutes, correspondant a 90% de la vulcanisation 
complete, n represente la duree de la reaction de vulcanisation. 
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Ce temps est determin6 h Taide d'un rh^omfetre I disque oscillant conformement & la 
noraie frangaise NF T 43-015. Selon cette norme, une 6prouvette de caoutchouc est ainsi 
compriTnee dans une chambre etanche et maintenue a une temperature constante (fixee a 
180°C dans les conditions de test). Un disque biconique est noye a Tinterieur de r6chantiIlon 
5 et oscille avec une faible amplitude. Cette action exerce une force de cisaillement sur 
r^prouvette et le couple necessaire a Toscillation du disque depend de la rigidite (module de 
cisaillement) du caoutchouc, ce dernier augmentant lorsque la reaction de vulcanisation 
commence. L'6volution du couple en fonction du temps est alors enregistree en fonction du 
temps. 

10 Le t90 est ainsi determine par le temps correspondant a 90% du couple obtenu le 

plus 61ev6 en fin d'enregistrement qui correspond k Tachevement de la vulcanisation. 

Le r6sultat du t90 concernant la composition vulcanisable est indique dans le tableau 

(C) ci~apres. 

15 

Exemple 3 (comparatif) : 

On r6pete Texemple 2 en incorporant a la place de 1,5 g de la combinaison Vultac® 
TB7/uree, 1,2 g de Vultac® TB7. 

Le r6sultat de t90 est indiquS dans le tableau (C). 

20 

Exemple 4 (comparatif) : 

On r6pete Texemple 2 en incorporant a la place de 1,5 g de la combinaison Vultac® 
TB7/uree, 0,3 g d*ur6e, 

Le resultat de t90 est indique dans le tableau (C) ci-dessous. 



Tableau (Q 





Exemple 2 


Exemple 3 


Exemple 4 


Composition 






f 




(^CG mp C:X*c*r* **) 




vulcanisable 








TE7/urce : dvilO %> 












t 
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duree de vulcanisation de T&xemple 2 est ainsi compatible avec les contraintes de productivite 
requises dans les unites de fabrication des articles vulcanises a base d*EPDM. 

Exemple 5 : Agent de vulcanisation comprenant 50 % de Vultac® TB7 et 50 % 

5 d*uree : 

Get agent est prepare en repetant le mode de preparation de I'exemple 1. 

Exemple 6 : Composition vulcanisable comprenant I'agent de vulcanisation de 
Texemple 5 et un terpolym&re d'6thylfene, de propylene et d'6thyliddne norbomene : 

10 

6.1. Preparation de la composition : 

On procfede comme ^ Texemple 2 pour preparer 286 g d*un m61ange maitre dont la 
teneur en ingredients est indiquee en grammes dans le tableau (D) ci-apres : 

15 Tableau (D) 



Ingredient 


Caract^ristique 


Teneur 

(k) 


Terpolymere ethylene (48,59%), propylene 

(42,41%), ethylidene norbomene (9%) 


(11) 


100 


Oxyde de zinc 


(12) 


5 


Acidestearique 


(13) 




Noir de carbone 


(14) 


70 


Noir de carbone 


(15) 


■ 40 


Huile paraffinique 


(5) 


70 


TOTAL 




286 



Les caracteristiques des ingredients utilises sont les suivantes : 

(11) terpolymere vendu sous la denomination commerciale EPDM Keltan® 4903Z 
par la soci6t6 DSM Elastomers. 
20 (12) et (13) activateurs de vulcanisation 

(14) vendu sous la designation commerciale N550 par la societe CABOT 

(15) vendu sous la designation commerciale N770 par la societe CABOT 



Conmie ^ Texemple 2, on prepare h partir de ce melange maitre les compositions 
25 vulcanisables constitutes des ingredients indiqu6s dans le tableau (E) ci-dessous : 
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Tableau (E) 



Ingredient 


Caract^ristique 


Teneur 

(g) 


Melange maitre du tableau (C) 




286 


Melange a 80% de soufre 


(8) 


0,5 


M6Iange k 80% de 2-inercaptoben20thiazole 


(9) 


1.5 


Melange k 80% de N-cyclohexyl-2-benzothiazyl- 
sulfenamide 


(16) 


1 


Melange a 50% de dialkyldithiophosphate de zinc 


(17) 


4,4 


Vultac® TB7 / uree : 50/50 (agent de vulcanisation de 
I'exemple 5) 




1,5 



avec : 



(16) Accelerateur de vulcanisation ne generant pas de nitrosamine vendu par la 
5 society MLPC sous la d6noniination commerciale de CBS 80 GA F500 U, contenant 80% de 

N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenaraide et environ 20% d'61astoni&re 

(17) Acc616rateur de vulcanisation ne generant pas de nitrosamine vendu par la 
soci6t6 MLPC sous la denomination commerciale de ZDTP 50 GA F500, contenant 50% de 
dialkyldithiophosphate de zinc et environ 50% d'elastomere. 
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6-2. Mesure du t90 : 

En procedant comme a I'exemple 2, on obtient le resultat indique dans le tableau (F) 

ci-apres, 

15 Exempie 7 : Composition vuicamsabie comprenant Tagent de vulcanisation de 

Texemple 1 et un terpolymere d'ethylene, de propylene et d'ethylidene norbornene : 

On repeie i excmpic o en mcorporant en tieu et place de 1 agent de vulcanisation de 



Tableau (F) 



Composition 
vulcanisable 


(Vultac® 
TB7/uree : 50/50 %) 


1?ypm|rklA 7 

(Vultac® 
TB7/ur6e : 80/20 %) 


t90 (en minute et 
seconde) 


Imin lis 


Imin 39s 



La combinaison Vultac® TB7/uree : 50/50 % conduit ^ une dur^e de vulcanisation 
qui est avantageusement encore abaiss6e par rapport k celle obtenue avec la combinaison 
Vultac® TB7/ur6e : 80/20 %. 
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REVENDICATIONS 



1. Agent de vulcanisation donneur de soufre comprenant la combinaison de : 
5 - 10 ?i 90 % dW produit (I) consistant en un melange de polysulfures de poly(alkyl phenol) de 
formule : 




10 



(0 

dans laquelle : 

- R est un radical alkyle comprenant de 1 k 20 atomes de carbone, 

- n et n' sont deux enliers, identiques ou differents, chacun 6tant sup6rieur 

ou egal a 1 et inferieur ou 6gal k 8, 

- p est un entier corapris entre 0 et 50, et 
- de 10 a 90% dHm compose de formule (II) 

R'NHCONHR" (U) 
dans laquelle R' et R", identiques ou diffdrents, representent chacun un atome 
d'hydrogfene ou un radical alkyle ou aryle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 



2. Agent de vulcanisation selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que Ton utilise 
20 un produit de formule (I) dans laqueUe R est un radical alkyle comprenant de 4 ^ 10 atomes 
de carbone, n et n' sont chacun superieur ou 6gal a 1 et inferieur ou 6gal k 4, et p est un entier 
compris entre 0 et 20. 



15 



3. Acenl de vulcanisation scion I'une des revendications 1 ou 2, caracicrise en ce 
i .... •.itili'.c- un cc-rrposc dc lomiuk Jlii iSsns UcmWi Ti vi I " .-piec-ni-r..: u!' -^'•Jicul 
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5 



10 



5. Agent de vulcanisation selon I'une des revendicaUons 1 a 4, caractdris6 en ce que 
I'on utUise un melange de compos6s de formule (I) dans laquelle R est un radical alkyle 
comprenant au moins un carbone tertiaire par lequel R est reli6 au noyau aromatique. 

6. Agent de vulcanisation selon la revendication 5, caracteris6 en ce que R est un 
radical tertio-butyle ou tertio-pentyle. 

7. Agent de vulcanisation selon la revendication 6, caract^risd en ce que le melange 
de composes de formule (I) est tel que la valeur moyenne de n et de n' est d'environ 2, et la 
valeur moyenne de p est d'environ 5. 



8. Proc6d6 de vulcanisation d'une composition elastom^rique de type EPDM ne 

pr6sentant pas de risque relatif aux nitrosamines, comprenant ^incorporation dans la 

15 composition 61astom6rique vulcanisable d'une quantity efficace de Tagent de vulcanisation 
selon I'une des revendications Ik 7. : 

9. Proc6d6 de vulcanisation selon la revendication 8, caract^rise en'^ce que la 
composition €lastom6rique incorpore comme 61astomdre un ou plusieurs teipolymeres 

20 d'6thyI6ne,de propylene etd'ethylidenenorborn^ne. 

10. Proced6 de vulcanisation selon I'une des revendications 8 ou 9, caract6rise en ce 
que la quantite efficace d'agent de vulcanisation est comprise entre 0,4 et 6 parties en poids 
pour 100 parties en poids d'^Iastom^re. de pref(5rence entre 0,8 et 3. 
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